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Abstrat
This thesis is onerned with the use and further development of high-resolution
pulsed-eld ionisation zero-kineti-energy (PFI-ZEKE) photoeletron spetrosopy to in-
vestigate the energy level struture of moleular ations with small rotational onstants.
Three moleules have been seleted for this purpose: Xe2 being the largest stable rare-
gas dimer and propene and ylopropene as two medium-sized asymmetri-top organi
moleules exhibiting large-amplitude motions. The spetrosopi information on the
ionised forms of these moleules that is available in the literature is either sare or
inomplete as a onsequene of the experimental diulties in obtaining high-resolution
spetra of ations. The use of narrow-bandwidth, tunable laser soures in ombination
with high-resolution photoionisation and PFI-ZEKE photoeletron spetrosopy enabled
the investigation of the struture and dynamis of these moleular systems with a signif-
iantly improved auray.
High-resolution PFI-ZEKE photoeletron spetra of Xe2 were reorded in the range
between 90000 m
−1
and 110000 m
−1
, where the lowest eletroni states of the ation
are loated, using a (1 + 1′) resonane-enhaned two-photon exitation sheme via se-
leted rovibrational levels of the C 0
+
u state of Xe2. The rotational struture of several
vibrational levels of the I(1/2u), I(3/2g), I(3/2u) and II(1/2u) eletroni states ould be
observed. For the ground ationi state, even the Ω-doubling was resolved. In the ase
of the II(1/2u) state, a vibrational progression was observed over a range of more than
1000 cm−1 and extending lose to the dissoiation energy. In the upper energy part of
this spetrum, a seond overlapping vibrational progression numbering eight members
was observed and was assigned to the II(1/2g) eletroni state. This observation repre-
sented the rst experimental proof of the bound nature of the II(1/2g) state of Xe
+
2 . The
analysis of the rotational struture was performed in Hund's angular momentum oupling
ase () and enabled the determination of the equilibrium internulear distanes and the
dissoiation energies of the I(1/2u), I(3/2g), I(3/2u) and II(1/2u) states of Xe
+
2 and the
orresponding adiabati ionisation energies.
The analysis of the rotationally resolved spetra of propene and ylopropene relied
on the use of the rovibroni photoionisation symmetry seletion rules in ombination
with the orbital ionisation model developed by S. Willitsh and F. Merkt (Int. J. Mass
Spetrom. 245, 14 (2005)) in order to alulate the rotational intensity distribution of
asymmetri top moleules. From the analysis, aurate values of the ionisation energy
and a set of rotational onstants of the ationi speies were derived. Moreover, intensity
perturbations of spei rotational transitions ould be deteted and aounted for.
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Propene is the simplest moleule having a single methyl rotor adjaent to a arbon-
arbon double bond and therefore represents an ideal system with whih to study large
amplitude torsional motions around neighbouring bonds and investigate their interations.
The PFI-ZEKE photoeletron spetra of the X˜+ 2A′′ ← X˜ 1A′ transition of CH3CHCH2
(propene), CD3CDCD2 and several partially deuterated isotopomers were reorded in
the region of the low-frequeny vibrations of the ations above their adiabati ionisation
thresholds following a one-photon exitation from the vibroni ground state of the neutral
speies. At low energies, the vibrational struture was assigned on the basis of the fre-
queny shifts that resulted from deuteration of seleted sites of the propene moleule. In
the region up to ∼ 500 cm−1 of internal energy, the spetra are dominated by two highly
anharmoni progressions whih were assigned to the two torsional modes of the propene
ation, the methyl internal rotation and the CH2 torsion. Using a one-dimensional model
for eah motion, the positions of the torsional levels ould be reprodued satisfatorily,
leading to a semiquantitative desription of the potential energy surfae along eah tor-
sional oordinate. The vibrational struture in the region orresponding to exitation of
the ation beyond 500 m
−1
, however, ould only be partially analysed beause of spetral
ongestion and strong intensity perturbations.
High-resolution PFI-ZEKE photoeletron spetra of the origin bands of propene-h6
and propene-d6 with a resolution of about 0.15 cm
−1
were also reorded. The analysis of
the rotational struture was performed in the Cs moleular symmetry group using a rigid-
rotor Hamiltonian and enabled the derivation of the rotational onstants of the ationi
speies and the determination of the adiabati ionisation energy with improved auray.
An upper bound for the tunnelling splittings arising from the methyl torsion ould be
extrated whih is in very good agreement with the preditions of the one-dimensional
model desribing the potential energy surfae along the methyl torsional oordinate.
Until the work presented in this dissertation was performed, the spetrosopi infor-
mation available on the ylopropene radial ation was limited to that ontained in He I
photoeletron spetra. To better haraterise the struture of this ation, high-resolution
PFI-ZEKE photoeletron spetra of -C3H4 and several of its deuterated isotopomers
were measured in the viinity of the adiabati ionisation threshold and extending up to
∼ 800 m−1 of internal energy. The survey spetra revealed the origin band and two
exited vibrational bands at low energies. As it proved impossible to deuterate seletively
spei sites of the ylopropene moleule, every sample was a mixture of at least three
isotopomers diering in the number and the positions of the D atoms. Consequently, the
analysis of the isotopi shifts was hallenging and ould only be performed by omparison
of the photoeletron with the mass-seletive photoionisation spetra.
The results of the isotopi analysis ombined with the preditions of ab initio alu-
lations indiated that the rst exited level is assoiated with the CH2 torsional motion,
whereas the seond exited level arises from a more ompliated motion involving the
CH2 roking and to a lesser extent a CH2 out-of-plane bending motion. The vibrational
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symmetry of these two low-lying levels of the ation was determined to be A1 from the
analysis of their rotational ontour. Beause the only low-frequeny vibrational modes
are non-totally symmetri modes, the two observed bands must orrespond to their rst
overtone, the fundamental bands being in both ases forbidden in the Frank-Condon
approximation. The origin bands of the X˜+ ← X˜ transition of -C3H4, -(CH)2CD2, -
CHCDCD2 and -C3D4 were reorded at high resolution and their rotational struture
was observed. The analysis of the rotational struture led to the derivation of an aurate
set of moleular onstants for eah of the investigated isotopomers.
The PFI-ZEKE photoeletron spetrum of the X˜+ ← X˜ photoionising transition of
CH3CN has been reorded at low energies to omplement earlier studies arried out in
the group of the spin-orbit and Jahn-Teller interations in the ground state of ations of
the CH3X
+
family (X = F,Cl,Br, I). The investigation resulted in the determination of
the adiabati ionisation energy of CH3CN and of the spin-orbit oupling onstant in the
X˜+ ground state of CH3CN
+
.
iii
Zusammenfassung
Die vorliegende Arbeit ist der Anwendung und Weiterentwiklung der hohauösenden
pulsed-eld ionisation zero-kineti-energy (PFI-ZEKE) Photoelektronenspektrosopie zur
Untersuhung molekularer Kationen mit kleinen Rotationskonstanten gewidmet. Zu diesem
Zwek wurden drei Moleküle ausgewählt: Xe2 als das shwerste stabile Edelgasdimer sowie
Propen und Cylopropen als zwei organishe Moleküle und asymmetrishe Kreisel, die Be-
wegungen grosser Amplitude aufweisen. Die in der Literatur vorhandenen spektroskopis-
hen Informationen über die Kationen dieser Moleküle sind entweder spärlih oder unvoll-
ständig, was die experimentellen Shwierigkeiten widerspiegelt, hohauösende Spektren
von Molekülkationen zu messen. Die Verwendung von shmalbandigen, abstimmbaren
Laserlihtquellen zusammen mit hohauösender Photoionisations- und PFI-ZEKE Pho-
toelektronenspektroskopie erlaubte die Untersuhung der Struktur und Dynamik dieser
molekularen Systeme mit einer wesentlih höheren Genauigkeit.
Hohaufgelöste PFI-ZEKE Spektren von Xe2 wurden im Bereih zwishen 90000 m
−1
und 110000 m
−1
gemessen, wo die tiefsten elektronishen Zustände des Kations liegen.
Die Messungen wurden mittels einer (1 + 1′) resonanzverstärkten Zweiphotonenanregung
durh ausgewählte rovibronishe Niveaus des C 0
+
u Zustands durhgeführt. Die Rotations-
struktur vershiedener vibratorisher Niveaus der I(1/2u), I(3/2g), I(3/2u) und II(1/2u)
elektronishen Zustände konnte beobahtet werden. Bei dem kationishen Grundzustand
konnte sogar die Ω-Aufspaltung aufgelöst werden. Bei dem II(1/2u) Zustand wurde eine
Shwingungsprogression beobahtet, die sih über einen Bereih von mehr als 1000 m
−1
bis zu der Dissoziationsenergie erstrekte. Bei höherer Energie wurde eine zweite überlap-
pende Shwingungsprogression von aht Mitgliedern beobahtet und dem II(1/2g) elek-
tronishen Zustand zugeordnet. Diese Beobahtung ist der erste experimentelle Beweis,
dass der II(1/2g) elektronishe Zustand von Xe
+
2 gebunden ist. Die Analyse der Rotations-
struktur wurde im Hundshen Drehimpulskopplungsfall () durhgeführt und erlaubte die
Bestimmung der internuklearen Gleihgewihtsabstände der I(1/2u), I(3/2g), I(3/2u) und
II(1/2u) elektronishen Zustände von Xe
+
2 und der entsprehenden adiabatishen Ionisa-
tionsenergien.
Die Analyse der rotationsaufgelösten Spektren von Propen und Cylopropen beruhte
auf der Bestimmung der rovibronishen Photoionisationsauswahlregeln und der Verwen-
dung des Orbitalionisationsmodells (S. Willitsh und F. Merkt, Int. J. Mass Spektrom.
245, 14 (2005)), mit dem die Intensitätsverteilung von in den Photoelektronenspektren
asymmetrisher Kreiselmoleküle berehnet werden kann. Durh die Analyse der experi-
mentellen Daten konnten genauere Werte der adiabatishen Ionisationsenergien und der
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Rotationskonstanten der Kationen bestimmt werden. Zudem konnten Intensitätsstörun-
gen spezisher Rotationsübergänge identiziert und erklärt werden.
Propen (CH3CHCH2) ist das einfahste Molekül, das über eine an eine C=C Dop-
pelbindung angrenzende Methylgruppe verfügt, und stellt daher ein ideales System dar,
mit dem Torsionsbewegungen grosser Amplitude um benahbarte Bindungen sowie deren
Wehselwirkungen untersuht werden können. Einphotonenanregung vom vibronishen
Grundzustand der CH3CHCH2, CD3CDCD2 Moleküle und mehrerer partiell deuterierten
Isotopomere ermöglihte die Messung der PFI-ZEKE Photoelektronenspektren des
X˜+ 2A′′ ← X˜ 1A′ Übergangs im Bereih der tierequenten Shwingungen grosser Am-
plitude. Bei niedrigen Energien konnte die Vibrationsstruktur dank der durh Deu-
terierung ausgewählter Stellen des Moleküls verursahten Frequenzvershiebungen voll-
ständig analysiert werden. Im Bereih bis ∼ 500 cm−1 interner Energie des Kations
wurden die Spektren von zwei stark anharmonishen Progressionen dominiert, die den
zwei Torsionsmoden des Kations, nämlih der internen Rotation der Methylgruppe und
der CH2-Torsionbewegung der CH2 Gruppe, zugeordnet wurden. Mittels eines eindimen-
sionalen Modells für jede Bewegung konnten die Positionen der Torsionsniveaus befriedi-
gend reproduziert werden, was zu einer semiquantitativen Beshreibung der Potentialen-
ergieähe entlang der jeweiligen Torsionskoordinaten geführt hat. Die Vibrationsstruk-
tur im Bereih höherer Energien konnte aufgrund spektraler Überlagerungen und starker
Intensitätsstörungen nur teilweise analysiert werden.
Hohaufgelöste PFI-ZEKE Photoelektronenspektren der 000 Banden von Propen-h6
und Propen-d6 mit einer Auösung von ungefähr 0.15 cm
−1
wurden ebenfalls gemessen.
Die Analyse der Rotationsstruktur wurde in der Cs (M) Gruppe mit Anwendung aus-
geführt und erlaubte die Bestimmung der Rotationskonstanten und der adiabatishen
Ionisationsenergie. Eine obere Grenze für die aus der Methyltorsion stammenden Tun-
nelaufspaltungen konnte hergeleitet werden. Diese ist in guter Übereinstimmung mit den
Vorhersagen des eindimensionalen Modells zur Beshreibung der Potentialenergieähe
entlang der Methyltorsionskoordinate.
Die am Anfang dieser Dissertation vorhandenen spektroskopishen Informationen über
das Cylopropen-Radikalkation waren auf die im He I Photoelektronenspektrum bein-
halteten Informationen beshränkt. Um die Struktur des Kations besser beshreiben
zu können, wurden hohaufgelöste PFI-ZEKE Photoelektronenspektren von -C3H4 und
mehreren seiner deuterierten Isotopomere in der Nähe der adiabatishen Ionisationss-
hwelle und bis ∼ 800 cm−1 interner Energie gemessen. In den Übersihtsspektren wurden
neben der 00 Bande zwei weitere Banden beobahtet. Da es sih als unmöglih erwies,
bestimmte Stellen des Moleküls selektiv zu deuterieren, war jede Probe eine Mishung
von mindestens drei Isotopomeren, die sih in der Anzahl und in der Anordnung der D
Atome untershieden. Aus diesem Grund stellte die Analyse der Isotopvershiebungen
eine Herausforderung dar und konnte nur durh Vergleih der Photoelektronenspektren
mit den massenselektiven Photoionisationsspektren durhgeführt werden.
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Die Resultate der Isotopenanalyse zusammen mit ab initio Berehnungen deuteten
an, dass die erste angeregte Bande der CH2-Torsionsmode entspriht, während die zweite
angeregte Bande aus einer komplexeren Bewegung entsteht, die hauptsählih aus einer
CH2-`Roking-' und nebensählih aus einer CH-Deformationsshwingung aus der Ebene
besteht. Die Shwingungssymmetrie der angeregten Shwingungszustände des Kations
wurde durh Analyse der Rotationsstruktur der Spektren als A1 bestimmt. Da die tief-
frequenten Moden niht totalsymmetrish sind, müssen die zwei Banden Obertöne sein.
Die Fundamentalbanden sind in beiden Fällen im Rahmen der Frank-Condon-Näherung
verboten. Die 000 Banden des X˜
+ ← X˜ Übergangs von -C3H4, -(CH)2CD2, -CHCDCD2
und -C3D4 wurden bei höherer Auösung gemessen und ihre Rotationsstruktur konnte
beobahtet werden. Die Analyse der Rotationsstruktur erlaubte die Bestimmung der
Molekularkonstanten aller untersuhten Isotopomere.
Das PFI-ZEKE-Photoelektronenspektrum des X˜+ ← X˜ Übergangs von CH3CN wurde
aufgenommen, um vorangegangenen Untersuhungen zur Spin-Bahn und Jahn-Teller Weh-
selwirkung im Grundzustand der CH3X
+
Kationen (X=F, Cl, Br, I) zu vervollständi-
gen. Die Untersuhung führte zur Bestimmung der adiabatishen Ionisationsenergie des
CH3CNMoleküls und der Spin-Bahn Kopplungskonstante im X˜
+
Grundzustand des CH3CN
+
Kations.
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